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摘  要：以聚碳硅烷(polycarbosilane，PCS)为先驱体，熔融纺出连续 PCS 自由原膜，并在 190 ℃下对其进行 1，2，3 h 和 6 h 氧化交联，在 900 ℃预
烧及 终分别在 1 200 ℃和 1 300 ℃烧成，制得系列 SiC 自由薄膜。采用红外光谱、Raman 光谱、X 射线衍射、透射电镜与扫描电镜对薄膜进行微观
结构与形貌分析。测量了薄膜的室温光致发光特性。结果表明：连续 SiC 自由膜均匀致密，含有 β-SiC 微晶、无定形 SiOxCy及 C 簇；薄膜在 410～450 
nm 范围内有较强的蓝光发射，1 200 ℃烧结的薄膜随交联时间增加，发光强度增大；而 1 300 ℃烧结的薄膜的发光强度相对下降，且交联时间越长强
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Abstract: Continuous freestanding polycarbosilane (PCS) green films were fabricated by the technique of melt spinning the precursor. 
The green films were cross-linked at 190 ℃ for 1, 2, 3 and 6 h and pre-pyrolyzed at 900 ℃, respectively. Then the films were pyro-
lyzed at 1 200 or 1 300 ℃ in order to convert the initial PCS into SiC. Their composition and microstructure were characterized by 
Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, Raman spectroscopy and transmission electron microscopy. The 
morphologies  of the films were investigated by scanning electron microscopy, and their photoluminescence (PL) spectra were ob-
served in the visible range at room temperature. The results show that continuous freestanding SiC films are uniform and dense, and 
contain β-SiC nano-crystals, amorphous SiOxCy and C clusters. The PL spectra show a wide luminescence band at 410–450 nm. The 
PL intensity of films pyrolyzed at 1 200 ℃ increases with the increase of the time of cross-linking, but decreases with the increase of 
the time at the sintering temperature of 1 300 ℃. The PL peak at 412 nm is ascribed to the C clusters. The origin of the PL peak at 435 
nm may be attributed to the luminescent centers formed by the Si—O and Si—C bond-related defects in the SiC films; that is, the 
composite luminescence of radiation generation between electrons existing in β-SiC grains and the defects, and quantum surface ef-
fects also in the β-SiC nano-crystals. 
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命缩短。[1, 4–6]  因此，SiC 薄膜的制备研究大多集中
于如何降低晶格失配的问题。先驱体法是将有机硅
先驱体通过加热裂解转化为 SiC 陶瓷的一种工艺方
























1  实    验 
1.1  样品制备 
称取 10 g 的聚碳硅烷(polycarbosilane，PCS)固
体，其数均分子量为 1 426，放入自制喷膜装置中进
行脱泡，再放入小型熔融纺丝机中，设置纺膜温度
为 265 ℃，进行纺 PCS 薄膜。将制得的 PCS 薄膜
放入 1 000 ℃快速升温炉中分别进行不同时间氧化
交联，通入空气，流量为 200 mL/min，设置升温程
序为：在 30 min 内从室温升到 100 ℃，再经 4 h 升
至 190 ℃，随后在 190 ℃分别保温 1，2，3 h 和 6 h，
自然炉冷后取出。 
交联完后进行预烧结，把经过交联的样品放在
热处理过的石墨纸载样台上，放入 1 000 ℃箱式炉
内，通入高纯氮气保护，流量为 200 mL/min，升温
程序为：以 4 /min℃ 从室温升到 900 ℃，在 900 ℃
保温 1 h，自然炉冷后取出。 终分别在 1 200 ℃和
1 300 ℃进行烧成，即可制得 SiC 薄膜。然后将样品
放入 1 600 ℃快速升温炉内，通入流量为 200 mL/min
高纯氮气保护。两次不同终烧升温程序分别设置为：
以5 /min℃ 从室温升到1 200 ℃和1 300 ℃，保温2 h，
自然炉冷后取出。通过以上工艺可 终得到交联 1，
2，3 h 和 6 h 分别在 1 200 ℃和 1 300 ℃烧成的系列
薄膜。 
1.2  测试与表征 
用美国 Nicolet–360 型 Fourier 变换红外光谱
(Fourier transform infrared，FTIR)仪对 PCS 原膜及
经不同时间交联后的薄膜进行红外光谱分析。采用
LEO1530 场发射扫描电镜(scanning electron micro-
scope，SEM)观察连续 SiC 自由薄膜的表面和横断
面的微观形貌。通过 D/max–rC 型转靶 X 射线衍射
(X-ray diffraction，XRD)仪，法国 Dilor 公司的
LabRamⅠ型共焦显微 Raman 光谱(micro-Raman，
RAMAN)仪，美国 FEI 公司 Tecnai F30 型的加速电




2  结果与讨论 
2.1  连续 PCS 原膜 
图 1 为经过脱泡、熔融纺膜成型的连续 PCS 自
由原膜。薄膜可均匀地缠绕在卷丝筒上，其长度大
于 500 m，具有连续特性。[12]   膜厚度可通过调节
喷丝板尺寸大小和纺膜速度进行控制。 
2.2  红外光谱分析 
图 2 为连续 PCS 原膜氧化交联前后的红外光
谱。图 2 中的 2 950 cm–1处吸收峰为 Si—CH3键的  
C—H 伸缩振动，2 100 cm–1为 Si—H 键的伸缩振动，
1 250 cm–1为 Si—CH3变形振动，1 020 cm–1为 Si—
CH2—Si 的 Si—C—Si 的伸缩振动。[13] 由图 2 可以
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图 1  连续 PCS 自由原膜 
Fig.1  Image of continuous freestanding polycarbosilane (PCS)  
green films   
Temperature of oxidation cross-linking is 190 ℃ (the same below). 
 
在 1 710 cm–1 处可看到有羰基吸收峰出现，随交联
时间延长而逐渐增大。由此判断，PCS 原膜结构中
含有的活泼 Si—H 键在氧化交联过程中遇氧发生了





图 2  连续PCS自由原膜不同时间氧化交联前后的FTIR光谱 
Fig.2  Fourier transform infrared (FTIR) spectra of continuous  
freestanding PCS green films before and after oxidation 
cross-linking for different time 
 
2.3  XRD 物相分析 
图 3 为不同氧化交联时间的 PCS 薄膜经 1 200 
℃及 1 300 ℃烧结制得的 SiC 薄膜 XRD 谱。由图 3
可以看出：谱线具有较宽的衍射峰(非晶包)，可见薄
膜主要为无定型非晶态。由图 3b 可以观察到归属于
β-SiC的3个衍射峰，其位置分别为(111)(2θ=35.528°)；   
 
图 3  1 200 ℃及 1 300 ℃烧结 2 h 的 SiC 薄膜 XRD 谱 
Fig.3  X-ray diffraction (XRD) patterns of SiC films sintered  
at 1 200 and 1 300 ℃ for 2 h 
1–6 h represent cross-linking time at 190 ℃ of PCS green films 
respectively (the same below). 
 
(220)(2θ=59.862°)和(311)(2θ= 71.758°)；在图 3a 中
只可明显看到(111)衍射峰，而(220)和(311)衍射峰宽
化。这说明 1 300 ℃烧结的薄膜 β-SiC 晶粒相对于  
1 200 ℃其结晶程度有一定提高。此外，在相同烧结
温度下，除交联 1 h 的薄膜晶粒较小外，不同交联
时间的薄膜 β-SiC 晶粒大小无明显变化。交联 1 h
的薄膜晶粒较小，可能是由于 PCS 原膜交联时间不
足，脱氢不完全，烧成时 PCS 中部分小分子挥发，
导致陶瓷产率降低。用 Scherrer 公式计算所得，1 200 
℃及 1 300 ℃烧结的薄膜中 β-SiC 的表观平均晶粒
尺寸分别为 3.5 nm 和 4.0 nm (1 h 交联除外)。图中没
有游离碳的衍射峰，这是由于 1 200 ℃以上，游离
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碳以无定型态存在。[13] 
2.4  光致发光特性分析 
图 4a 和图 4b分别为 1 200 ℃和 1 300 ℃烧结的
SiC 自由薄膜在波长为 375 nm的氙灯激发下的光致
发光(photoluminescence，PL)光谱，光栅为 5 nm。由
图 4 可见：室温下薄膜在 410～450 nm 范围有较强
的蓝光发射。1 200 ℃烧结的薄膜随交联时间增加，
发光强度增大(见图 4a)；而 1 300 ℃烧结的薄膜其
发光强度相对下降，且交联时间越长强度下降越明
显(见图 4b)。PL特性分析结果表明，交联 6 h于 1 200 
℃烧结的 SiC 自由薄膜具有较好的发光效率。 
 
 
图 4  1 200 ℃及 1 300 ℃烧结的连续 SiC自由薄膜在氙灯激 
发下的室温 PL 谱 
Fig.4  Room temperature photoluminescence (PL) spectra of  
SiC films sintered at 1 200 and 1 300 ℃ for 2 h under 
the excitation of a Xe lamp 
 
2.5  Raman 光谱分析 
图 5 为 1 200 ℃烧结薄膜的 Raman 光谱。由图
5 中可见：无定形游离碳(C 簇)有 2 个特征峰，分别
位于 1 347 cm–1和 1 600 cm–1处。这一结果表明，连 
 
图 5  1 200 ℃烧结的连续 SiC 自由薄膜 Raman 光谱 
Fig.5  Raman spectra of continuous freestanding SiC films  





2.6  薄膜 SEM 和 TEM 分析 
图 6 为交联 6 h于 1 200 ℃烧结的 SiC 自由薄膜
SEM 照片。由图 6 可以看出：连续 SiC 自由薄膜表
面以及横断面光滑、均匀致密、无明显孔洞，说明
PCS 在脱泡过程中无残留气泡，且高温烧结致密。 
图 7 为交联 6 h 于 1 200 ℃烧结的连续 SiC 自由
薄膜高分辨 TEM 照片。由图 7 可以看出：薄膜主
要相为无定型非晶态。研究表明，[7–8,14] 先驱体法
SiC 纤维基体为无序点状衬度的非晶态 SiOxCy和层
状堆垛排列游离碳。根据 XRD 及 Raman 分析结果，
可推测该无定形相为无序点状衬度的非晶态 SiOxCy
和游离碳。 
图 7 中未能观察到 β-SiC 纳米晶粒，这是由于
其尺寸小于 5 nm，因此，β-SiC 纳米晶粒随机取向，
分散地镶嵌在非晶态相基体中。[14] 
2.7  讨    论 
薄膜在制备工艺中，其氧化交联阶段主要发生
Si—H 键脱氢交联反应，在 PCS 分子间形成 Si—O—
Si 交联结构，同时伴随少量的 Si—CH3被氧化生成
羰基，交联时间越长，引入氧越多。高温裂解烧成
阶段，低于 550 ℃，微量低分子硅烷逸出，使 Si—
H 键进一步脱氢交联；550～750 ℃之间，侧基裂解，
释放出 H2和 CH4，开始从有机向无机化转变；750 ℃
到 1 200 ℃，形成无定型态，β-SiC 晶体开始形成。[15] 
在先驱体法 SiC 薄膜结构中，氧主要以 SiOxCy中间 
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图 6  190 ℃交联 6 h 于 1 200 ℃烧结 2 h 的 SiC 自由薄膜 
SEM 照片 
Fig.6  Scanning electron microscope (SEM) photographs of  
continuous freestanding SiC films with cross-linking 
at 190 ℃ for 6 h and sintered at 1 200 ℃ for 2 h 
 
图 7  190 ℃交联 6 h 于 1 200 ℃烧结 2 h 的连续 SiC 自由薄 
膜 TEM 照片 
Fig.7  Transmission electron microscope (TEM) photograph of  
continuous freestanding SiC films with cross-linking at 
190 ℃ for 6 h and sintered at 1 200 ℃ for 2 h 
 
相存在，这种中间相对 β-SiC 微晶生成有明显的抑
制作用。[14–16] 当温度高于 1 200 ℃时，SiOxCy复合
相会发生分解反应：[17] 





根据 1 200 ℃烧成薄膜的室温 PL光谱(见图 4a)
分析可以看出：薄膜在 410～450 nm 范围有较强的
蓝光发射，此发光峰覆盖范围很广(400～500 nm)，
分别是位于 412 nm 和 435 nm 的 2 个明显的峰，及
位于 470 nm 左右的 1 个峰肩；其中，412 nm 的发
光峰随交联时间的增加而增强，且峰位不随交联时
间改变而改变，这个发光峰不是由纳米晶粒量子限
制效应而产生。Sha 等[18]把 412 nm 附近的发光峰归
结于 C 簇的发光；Zhuge 等[19]推测 C 簇在体系中的
尺寸大小存在 1 个 佳的尺寸，以令其在薄膜中更
有效的发光。从图 5 的 Raman 光谱峰可见：随着交
联时间的增加，游离碳的峰逐渐增大，即游离碳的
含量逐渐增加，从而引起发光强度的提高，所以 412 
nm 的发光峰应由 C 簇引起。 
435 nm 左右的发光峰及在 470 nm 左右的肩峰
常在多孔 SiC 中发现。Moralesz 等[20]将其归结于
β-SiC 纳米晶粒的发光，且发光强度与晶粒尺寸大
小有依赖关系。而从图 3 的 XRD 谱线可看出：β-SiC
晶粒无明显变化，只有交联 1 h 的薄膜中 β-SiC 晶粒
较小。因此，除交联 1 h 外，不同交联时间的薄膜
发光峰强度应相差不大；交联 1 h 的薄膜中 β-SiC 晶
粒较小，由于量子尺寸效应，其发光峰应蓝移。这
硅  酸  盐  学  报 
 
· 192 · 2009 年 
与 PL 光谱分析结果矛盾。由此可见，不是 β-SiC 晶
粒量子限域效应或尺寸效应引起的发光。有研究者
用量子限制–发光中心理论将此位置的发光峰归结
于多孔薄膜中 SiC 晶粒外层富含 Si—C—Hx，C—
Hx，C—Ox，Si—Hx等键的缺陷态构成发光中心，电
子在晶粒中激发隧穿到界面与其辐射复合发光。[21] 





由 1 300 ℃烧成的薄膜的室温 PL光谱(见图 4b)
可见：相对于 1 200 ℃烧成的薄膜其发光强度明显















以当高温下分解成气态的 SiO 和 CO 逸出后，将在
SiC 薄膜本体内留下较多缺陷，这可能是造成增加
交联时间发光强度明显减弱，甚至猝灭的原因。 
3  结    论 
(1) 在 190 ℃交联的时间越长，氧含量越高，
无定形相增加，除交联 1 h 的样品中 β-SiC 晶粒较小
外，改变交联时间对 β-SiC 晶粒大小的影响不大，
游离碳含量随交联时间的增加而升高。 
(2) 1 300 ℃烧成的薄膜，晶粒较大，晶间缺陷
尺寸也随之长大，并且游离碳增加。 
(3) 室温下薄膜在 410～450 nm 范围内有较强
的蓝光发射，412 nm 发光峰可归结于 C 簇的发光，




(4) 由于游离碳及无定形相 SiOxCy 较多，交
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